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Introducéo

A contaminacdo do meio ambiente por substancias nocivas causa impactos negativos
para todos 0s seres vivos, em ambientes aquéaticos e solos ocorre principalmente por meio do
descarte inadequado de residuos sélidos urbanos, efluentes industriais, agrotoxicos entre outros
[Hader et al, 2020]. Dentre os poluentes mais detectados atualmente estdo os farmacos,
classificados como poluentes emergentes. A deteccdo de farmacos em meio aquatico é
extremamente preocupante, uma vez que causam desde efeitos agudos & cronicos em diferentes
classes de organismos aquaticos e podem também afetar a salde humana [Mishra, et al, 2023].
Os farmacos também podem ser prejudiciais ao solo, influenciando nas atividades microbianas,
0 que pode afetar negativamente a fertilidade do solo e, consequentemente, a producdo de
alimentos, acarretando problemas de saude na populagdo humana [Fraiha et al, 2024].

A utilizacdo de medicamentos se intensificou mundialmente devido a diferentes fatores,
como 0 aumento da expectativa de vida, surgimento de novas doencas, facilidade de acesso aos
medicamentos [Gomes et al, 2017], porém, grande parte dos sistemas de tratamento de efluentes
domeésticos e hospitalares ndo aplicam processos eficientes para que estas substancias sejam
removidas e ndo contaminem os ambientes aquaticos e solos. A legislacdo brasileira e da
maioria dos demais paises ndo tem estabelecido os limites maximos de concentracdo de
farmacos nos meios aquaticos e solos [Reque et al, 2017]. Contudo, no Brasil a resolucédo n°
430 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) [Brasil, 2011], estabelece que
efluentes ndo devem causar efeitos tdxicos nos organismos aquaticos, de acordo com 0s
critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente.

Entre as alternativas para remover poluentes de efluentes esta a utilizacdo da técnica de
adsorcéo, definida como um processo de transferéncia de massa de uma substancia da fase
liquida ou gasosa para a interface de uma fase condensada. E uma operac&o unitaria utilizada
para diversas finalidades, como no tratamento de agua potavel, tratamento de efluentes
industriais, catalise, controle de poluicdo e tratamento dos efluentes gerados nos processos
industriais [Abdullahi et al, 2023]. Existem diferentes tipos de adsorventes, podendo ser
organicos e inorganicos. Os adsorventes mais comuns sdo o0s carvles ativados, silicas,
poliméricos, zeolitas e resinas de troca idnica [Singh et al, 2018]. Entretanto, ha ainda interesse
no desenvolvimento de adsorventes de baixo custo, como aqueles oriundos de biomassas e
residuos industriais. A técnica de adsor¢do utilizando adsorventes oriundos de residuos de
diferentes fontes pode ser considerada uma das opgdes mais econdémicas para o tratamento de
efluentes, desde que os processos para desenvolvimento dos adsorventes sejam de baixo custo
[De Gisi et al, 2016].

Diante do contexto, este trabalho tem por objetivo realizar um estudo de adsorcéo de
diclofenaco s6dico em meio aquoso, utilizando como adsorvente um residuo modificado
qguimicamente, oriundo da estacdo de tratamento de agua de uma termoelétrica do Estado de
Sergipe.

Material e Métodos
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O adsorvente foi desenvolvido a partir de um residuo gerado em uma estacdo de
tratamento de agua do mar de uma termoelétrica. Os experimentos foram realizados no
laboratério de corrosdo e Nanotecnologia (LCNT) da Universidade Federal de Sergipe (UFS).
Foram pesados 10,0 g do residuo em um béquer e adicionados 200,0 mL de adgua destilada. Os
componentes foram agitados por 30 minutos utilizando um agitador magnético. Apds esse
procedimento, o sobrenadante foi retirado e o processo foi repetido por mais 5 vezes. Apds essa
etapa, o residuo foi seco por 2 horas a 100 °C em uma estufa. O material resultante foi entdo
macerado e modificado com cloreto de dodeciltrimetilaménio (DTAC). A dosagem do
modificante para 1,0 g de residuo foi de 0,2 g. Os materiais pesados foram adicionados a 10,0
mL de agua destilada e agitados por 4 horas. O material resultante foi seco a 100 °C por 2 horas
em estufa e denominado RMQ.

A morfologia do adsorvente foi avaliada por meio da microscopia eletrénica de
varredura, a analise foi conduzida em um microscopio eletrénico. A estrutura cristalina do
material foi investigada por meio da andlise de difratometria de raios-X utilizando um
difratbmetro. A anéalise termogravimétrica foi realizada com a finalidade de monitorar a
variacdo da massa em funcdo da temperatura. A presenca de grupos funcionais superficiais no
adsorvente e no modificante quimico foi investigada por meio da obtencdo de espectros de
absorcéo na regido do infravermelho.

A andlise para determinar o ponto de carga zero (PCZ) do adsorvente foi realizada.
Foram utilizadas solu¢Ges aquosas com pH variando de 2,00 a 12,00 para determinar o PCZ.
Foi avaliada também influéncia do pH na adsor¢do do diclofenaco, em uma faixa de pH que
variou de 2,0 a 11,0. O tempo de contato foi de 24 horas sob agitacdo constante a 120 rpm em
temperatura ambiente.

O efeito da dosagem foi analisado para avaliar a eficiéncia de remocao do farmaco em
diferentes condigdes de massa de adsorvente, para isso, foram pesadas massas definidas de
adsorvente (0,005 g, 0,010 g, 0,020 g, 0,030 g, 0,040 g, 0,050 g e 0,060 g) e adicionado a 20,0
mL de uma solucdo de diclofenaco sédico (20,0 mg L™?). O tempo de contato foi de 24 horas,
sob agitacdo de 120 rpm em uma incubadora Shaker. Apds esse periodo, a concentracdo do
farmaco no sobrenadante foi determinada por espectrofotometria UV-VIS. O estudo cinético
foi realizado utilizando as condi¢cbes de pH e dosagem otimizadas, variando-se o tempo de
contato de 5 a 540 mim.

A influéncia da temperatura na remocéo do farmaco foi avaliada empregando diferentes
temperaturas (25, 30, 35 e 40 °C). As concentracdes avaliadas variaram de 20,0 a 600,0 mg L
! utilizando as condic@es de pH, dosagem e tempo de contato otimizadas nas etapas anteriores.
Os estudos de ecotoxicidade foram realizados utilizando a espécie Daphnia similis como
organismo-teste, os ensaios foram realizados conforme a recomendacdo da norma tecnica da
ABNT 16530/2016.

Resultados e Discusséo

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) do adsorvente
modificado (RMQ) e do modificante (DTAC) sdo apresentados na Figura 1. O espectro do
adsorvente RMQ apresenta bandas em 2850 e 2917 cm™ que podem ser atribuidas ao
alongamento simétrico e assimétrico de CH2, evidenciando a presenca do modificante na
estrutura do material, visto que o espectro do DTAC apresentou bandas idénticas, porém com
maior intensidade na mesma regio. A banda em aproximadamente 1089 cm pode ser atribuida
a ligagcdo Si-O-Si. Resultados semelhantes foram observados no trabalho de Yang e
colaboradores onde prepararam uma emulsédo com mineral de argila modificada com diferentes
sais de amonio quartenario [Yang et al, 2019].
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Figura 1. Espectro de infravermelho com transformada de Fourier do adsorvente, em KBr.
RMQ: residuo modificado quimicamente, DTAC: dodeciltrimetilaménio.
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O adsorvente desenvolvido, foi caracterizado pela técnica de difracdo de raios X, o
resultado esta apresentado na Figura 2. Os picos de maior intensidade podem ser atribuidos a
presenca de SiO. A presenga do grupo de SiO, também foi evidenciada pelo FTIR, a presenga
de albita (NaAlSizOg) foi detectada também, porém em menor intensidade, a albita e quartzo
sdo componentes de argilominerais, materiais que apresentam potencial como adsorvente. Os
resultados na Figura 2 corroboram com o trabalho de Areias e colaboradores [Areias et al,
2023], que obtiveram ceramica vermelha a partir de residuos de estacdo de tratamento de agua,
as analises de DRX mostraram a composicao quimica de SiO2 na estrutura ceramica.

Figura 2. Difratogramas de raios X do adsorvente.
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A andlise termogravimétrica contribuiu para identificar a faixa de estabilidade térmica
do adsorvente. As curvas TG /DTG estdo apresentadas na Figura 3. A perda de massa em entre
30 e 100 °C corresponde a volateis e tem valor inferior a 1,0%. Entre as temperaturas de 100 e
400 °C ocorre uma perda de massa de 11,27 %, que € atribuida & decomposicao das moléculas
do modificante quimico (DTAC), o que confirma a presenca do modificante na estrutura do
material corroborando com as anéalises de FTIR. A perda de massa entre 400 e 670 °C é de 7,28
% que estar relacionada a decomposicdo de matéria organica presente no residuo advindo do
tratamento de agua.
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Figura 3. Curva termogravimétrica do adsorvente.
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As analises elementares (CHN) foram realizadas para as amostras do residuo e do
adsorvente (RMQ) desenvolvido, o teor de C, H e N no residuo foi de 1,80, 0,86 e 0,29 %
respectivamente, que podem ser decorrente de matéria organica oriunda da 4gua, ja no RMQ
foi o teor de C, H e N foi de 8,19, 2,60 e 0,52 % , esse aumento em relacdo ao precursor é
devido ao tratamento quimico utilizando o sal de quaternario de amdnio, corroborando com as
analises de FTIR e TG.

A Figura 4 apresenta a imagem do adsorvente obtida por microscopia eletronica de
varredura (MEV). A superficie do material € rugosa, irregular, heterogénea e com aglomerados
de particulas, caracteristicas que favorecem o processo de adsorcdo, morfoldgicas semelhantes
foram observadas em lodos gerados em estacdo tratamento de agua oriunda de rio [Martins et
al, 2022].

Figura 4. Imagem da superficie do adsorvente por MEV.

O ponto de carga zero (PCZ) do adsorvente foi obtido com a finalidade de determinar a
faixa de pH favoravel para realizacdo dos ensaios de adsor¢do. O PCZ é definido como o pH
onde a carga na superficie de um material € nula, ou seja, possui as mesmas quantidades de
cargas positivas e negativas, é determinado no pH em que a variacdo de pH (pH final — pH
inicial) é igual a zero. O resultado é apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Ponto de carga zero (PCZ) do material adsorvente.
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O adsorvente apresentou 0 PCZ de 5,03, a superficie estara carregada positivamente em
pH inferior ao valor de PCZ e apresentara carga negativa em pH acima do PCZ.

A adsorcdo do diclofenaco sodico e a especiacdo em diferentes pH estdo apresentados
na Figura 6a, b. O maior percentual de remocédo de diclofenaco sédico ocorreu no pH 9,45
obtendo 89,35% de remocéo. O aumento do pH resultou no aumento de percentual de remogéo,
0 adsorvente apresenta o valor de PCZ igual a 5,03 obtendo 0 aumento da carga negativa com
pH acima do PCZ, ja a molécula de diclofenaco sodico apresenta carga negativa em pH acima
de 6,0 evidenciando que a atracdo eletrostatica ndo é a responsavel pela interacdes entre o
adsorvente e o adsorvato, podem ter ocorrido outros tipos de interacdes, como complexagédo ou
ligacdo de hidrogénio, entretanto analises do adsorvente ap0s 0 processo de adsor¢do deverdo

ser realizadas para explicar as interacBes, com a espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS) .

Figura 6. Influéncia do pH na remocao do diclofenaco sédico (DCS) a) em 24 h de contato sob
agitacdo a 120 rpm, dosagem de 20,0 mg, e concentracdo de 20,0 mg L dos farmacos e b)
especiacdo do diclofenaco sddico em diferentes pH.
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Os resultados da avaliacdo da influéncia da massa de adsorvente na remocdo do
diclofenaco, esté apresentado na Figura 7.
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Figura 7. Percentual de remocgéo de diclofenaco em funcdo de diferentes dosagens de
adsorvente, em 24 h de contato, agitacdo a 120 rpm. Concentragdo de 20,0 mg L™ e pH 9,5,
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Na Figura 7 é observado que o percentual de remocéo entre as massas de 10,0 e 40,0
mg L para o diclofenaco sodico foi em média 82,1 %, porém o aumento da massa para 50,0 e
60,0 mg L diminuiu o percentual de remogéo, isso pode ser devido & redugdo na area de
superficie causada pela agregacao de particulas e sobreposicédo de sitios ativos.

Os resultados da influéncia do tempo de contato na remo¢do do farmaco, estdo
apresentados na Figura 8. E possivel observar que o tempo de equilibrio para adsorcao foi de
360 min. Nos tempos de contato até 15 min é observado uma baixa capacidade de adsorcéo,
possivelmente, devido a ndo ocupacao de todos os sitios ativos do adsorvente, a medida que é
aumentado o tempo de contato a capacidade adsortiva aumenta até o equilibrio ser alcancado.

Figura 8. Cinética de adsorcdo em 24 h de contato, agitacdo & 120 rpm, concentracédo de 20,0
mg L. pH 9,5.
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Os resultados da influéncia da temperatura na remocéo do diclofenaco, foram expressos
por meio das isotermas de adsorc¢do, na Figura 9. A capacidade adsortiva do diclofenaco sédico
aumentou de 56,82 para 73,77 mg g quando a temperatura subiu de 25 °C para 40 °C. No
trabalho de Al-Hazmi e colaboradores [Al-hazmi et al, 2024], o adsorvente de aerogel de
alginato de célcio carregado com carvao ativado derivado da semente de goiaba foi utilizado
para a adsorcéo de diclofenaco, a capacidade de adsor¢io aumentou de 1,60 mmol g* em 25
°C para 2,08 mmol g em 45 °C.

Figura 9. Isotermas de adsorcdo de diclofenaco sodico, 360 min de contato, agitacdo a 120
rpm, concentragdo de 20,0 a 500,0 mg L%, pH 9,45, dosagem 40,0 mg.
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O estudo de ecotoxicidade do diclofenaco sodico utilizando a espécie Daphnia similis,
resultou numa CEso de 44,42 mg L™, o coeficiente de variagio foi de 16,61%, desvio padréo de
7,15 e 0 R2 de 0,9577, o valor de ECsp é classificado como nocivo para organismos aquaticos
de acordo com Diretiva da UE 93/67/ECC sobre Avaliacao de Riscos para Substancias, a curva
de dose-resposta esta apresentada na Figura 10.

Figura 10. Curva de dose resposta para Daphnia similis exposta por 48 h ao farmaco
diclofenaco.

100 } Diclofenaco m m

B [o2} [ee}

o o o

T T T T
il

% Imobilidade

N
o
T

0 20 40 60 80 100
Concentragdo (mg L)

No estudo realizado com a Daphnia magna por Du e colaboradores [Du et al, 2016], os
valores de CEso foi de 18,01 mg L, valores considerados como toxicos para organismos
aquaticos, o estudo com a espécie Salmo trutta fario, onde o contato com o diclofenaco sodico
por 25 dias, resultou em um aumento do percentual de imobilidade, esses resultados com
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diferentes organismos, demonstram que o diclofenaco sodico possui um risco ambiental, sendo
necessario a diminuicao de seu descarte em ambientes aquaticos. Os bioensaios realizados com
o0 valor da CEso encontrado para o diclofenaco sédico resultou na imobilidade de 65% dos
neonatos, ap0s o tratamento por adsorcdo o percentual de imobilidade reduziu para 20%,
evidenciando que, apds o processo de adsor¢do do farmaco o efeito agudo aos neonatos foi
diminuido.

Conclusdes

O presente estudo apresentou uma aplicacdo promissora para o residuo gerado em uma
estacao de tratamento de agua de mar, foi desenvolvido um material adsorvente utilizando uma
metodologia simples e matéria prima sem custo de aquisi¢cdo. O adsorvente RMQ apresentou
capacidade de adsorgdo 73,77 mg g para o diclofenaco sodico. O estudo realizado, podera
servir como referéncia para pesquisas envolvendo residuos de estacdes de tratamento de agua
destinada ao abastecimento residencial.

As isotermas de adsorcdo obtidas mostraram que a adsorc¢do é favorecida em maiores
temperaturas, enquanto os ensaios de ecotoxicidade com a espécie Daphnia similis mostraram
que o diclofenaco é nocivo para esta espécie, apresentado um valor de CEso de 44,42 mg L.
Os estudos iniciais de ecotoxicidade apds adsor¢cdo complementaram os estudos de adsor¢édo e
evidenciaram uma diminuicdo na toxicidade ap0s o tratamento.

Apesar dos farmacos estarem sujeitos a diversos processos bidticos e abidticos no
ambiente aquatico que ndo sdo reproduzidos no laboratério, os testes realizados sdo muito
importantes para predizer possiveis efeitos toxicos no meio ambiente. Em resumo, os estudos
realizados mostram a viabilidade de aplicacdo do adsorvente desenvolvido nesta pesquisa para o
tratamento de efluentes contaminados com farmacos.
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